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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Bestimmung der Eignung eines optischen 
Materials fur die Herstellung von optischen Elementen, ins- 
besondere zur Durchstrahlung mit energiereichem Licht, bei 
dem eine strahlungsinduzierte Absorption im optischen Mate- 
rial dadurch ermittelt wird, dass es mit einer Anregungs- 
strahlung bestrahlt und die durch diese Bestrahlung indu- 
zierte aus intrinsischen und nicht-intrinsischen Anteilen 
bestehende Gesamtf luoreszenz bestimmt wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Fluoreszenz die nicht-intrinsische Fluo- 
reszenz wahrend und/oder unmittelbar nach der Bestrahlung 
bestimmt wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet , dass zu- 
satzlich die intrinsische Fluoreszenz bestimmt und aus dem 

, Verbal tnis von intrinsischer zu nicht-intrinsischer Fluo- 
reszenz die Eignung des Materials ermittelt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bestrahlung des Materials kurzzei- 
tig erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bestrahlung mittels eines Laserim- 
pulses erfolgt. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bestimmung der Fluoreszenz mittels 
einer I-CCD-Kamera erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Bestimmung mittels eines 
Gitter-Spektrographen erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass vor Bestimmung der Fluoreszenz die 
Wellenlange der Anregungsstrahlung mittels einer geeigneten 
Vorrichtung ausgeblendet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Vorrichtung ein Filter und/oder ein Spektralgitter ist, 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Bestimmung der Fluoreszenz inner- 
halb der Abklingzeit der nicht-intrinsischen Fluoreszenz 
nach der Bestrahlung des optischen Materials erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das optische Material CaFa, BaFa, SrFa, 

I LiF, NaF und/oder KMgFj ist. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die intrinsische Fluoreszenzbande bei 
278 nm zur Normierung der nicht-intrinsischen Fluoreszenz- 
bande verwendet wird. 



12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Material vor der Bestimmung mit ei- 
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ner liaserstrahlung bis zur Sattigung des rapid damage vorbe- 
strahlt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet , dass die strahlungsinduzierte Absorption mit 
vergleichbarer Energiedichte durchgefuhrt wird. 

14. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der 
Anspruche 1-13, umfassend eine Quelle zur Aussendung einer 
einen Strahlengang def inierenden Anregungsstrahlung, eine 
Haltearung fur eine im Stahlengang angeordnete zu bestimmende 
Materialprobe, sowie eine auJSerhalb des Strahlengangs ange- 
ordnete Einrichtung zur Bestimmung einer durch die Anre- 
gungsstrahlung in der Materialprobe induzierten Fluoreszenz, 
dadurch gekennzeichnet , dass zwischen der Probe und der Ein- 
richtung zur Bestimmung der Pluoreszenz ein Sperrelement an- 
geordnet ist, welches den Durchtritt der energiereichen An- 
regungsstrahlung verhindert . 

15. Verwendung des mit dem Verfahren nach einem der Anspruche 
1-13 erhaltenen oder mittels der Vorrichtung nach Anspruch 
14 erhaltenen optischen Materials zur Herstellung von Lin- 
sen, Prismen, Lichtleitstaben, optischen Fenstem, optischen 
Komponenten fur die DUV- Photolithographies Steppern, Exci- 
merlasern, Wafern, Computerchips, sowie integrierten Schal- 
tungen und elektronischen Geraten, die solche Schaltungen 
und Chips enthalten. 



*** 
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TMF/PI 



P 1954 II 



Bestinimung der Eignung eines optischen Materials zur Her- 
stellxmg von optischen Elementen, eine Vorrichtung hierzu 
und die Verwendung des Materials 



Die Erfindiing betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Eig- 
nung eines optischen Materials fur die Herstellung von opti- 
schen Elementen, eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Ver- 
fahrens sowie die Verwendung der mit dem Verfahren bestimm- 
ten optischen Materialien. 

Es ist bekannt, dass Materialien, aus denen optische Elemen- 
te hergestellt werden, ein sie durchstrahlendes Licht mehr 
Oder weniger absorbieren, so dass die Intensitat des Lichts 
bzw. einer Strahlung nach Durchtritt durch ein optisches 
Element regelmalSig geringer ist als zuvor. Dabei ist es auch 
bekannt, dass das AusmafS dieser Absorption abhangig von der 
Wellenlange des Lichtes ist. Fur optische Systeme d. h. fur 
optisch transparente Systeme wird jedoch angestrebt, die Ab- 
sorption moglichst gering zu halten, d.h. diese sollen, zu- 
mindest fur die jeweilige Arbeitswellenlange eine hohe 
LichtdurchlSssigkeit bzw. Transmission aufweisen. Dabei 
setzt sich die Absorption aus materialspezif ischen (intrin- 
sischen) Anteilen und solchen Anteilen zusammen, die auf 
sog. nicht-intrinsische Anteile, wie z. B. Einschlusse, Ver- 
unreinigung und/oder Kristallf ehler, zuruckzufuhren sind. 
Wahrend die intrinsische Absorption von der jeweiligen Qua- 
litat des Materials unabhangig ist, fuhrt die zusatzliche 
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Strahlungsabsorption der nicht-intrinsischen Absorption zu 
einem Quali tat sver lust des optischen Materials. 

Sowohl durch die intrinsische als auch durch die nicht- 
intrinsische Absorption wird Energie im optischen Material 
deponiert, was zu einer Erwarmung f uhrt . Eine derartige Er- 
warmung des Materials hat zum Nachteil, dass sich die opti- 
schen Eigenschaften z. B. der Brechungs index andern, was 2. 
B. in einem zur Strahlf ormung verwendeten optischen Bauteil 
zu einer Anderung der Abbildungsverhaltnisse fuhrt, da die 
Brechzahl nicht nur von der Wellenlange des Lichtes sondern 
auch von der Teraperatur des optischen Materials abhangt . 
Daruber hinaus fuhrt eine Erwarmung in einem optischen Bau- 
teil auch zu einer Ander\ang der Linsengeometrie . Diese Pha- 
nomene erzeugen eine Anderung des Linsenbrennpunktes, bzw. 
eine Unscharfe bei mit der erwarmten Linse projektierten Ab- 
bildungen. Dies fuhrt insbesondere in der Photolithographie, 
wie sie zur Herstellung von Computerchips und elektronischen 
Schaltungen verwendet wird, zu einer Qualitlitsverschlechte- 
rung bzw. zu einer Erhohung des Ausschusses und ist somit 
unerwunscht . 

Bei vielen Materialien wird ein Teil der absorbierten Strah- 
lung nicht nur in Warme umgewandelt, sondern auch in Form 
von Fluoreszenz wieder abgegeben. Die Ausbildung der Fluo- 
reszenz an optischen Materialien, insbesondere an optischen 
Kristallen, ist an sich bekannt. So beschreiben beispiels- 
weise W. Triebel et al. in (Proceedings SPIE Vol, 4103, S. 
1-11, 2000 Triebel, Bark-Zollmann, Muhlig et al . in „Evalua- 
tion of Fused Silica for DUV Laser Applications by Short Ti- 
me Diagnostics") die Entstehung und Messung von Laser- 
induzierter Fluoreszenz (LIF) in Quarz insbesondere in OH- 
reichem Quarz bzw. einer Glasmatrix. Des weiteren beschrei- 
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ben M. Mizuguchi et al. in J. Vac. Sci. Technol . A., Vol. 
16, Seite 2052 - 3057 (1998) die Ausbildung von optischen 
Absorptionsbanden in einem Calciumf luorid-Kristall . Des wei- 
teren beschreibt M. Mizuguchi et al . in J. Opt. Soc, Am. B, 
Vol. 16, Seite 1153 - 1159, Juli 1999 eine Zeit-aufgel6ste 
Photolumineszenz zur Diagnose des Laserschadens an einem 
Calciumf luorid-Kristall . Dort wird die Ausbildung von Photo- 
lumineszenz bildenden Farbzentren durch Anregung mit einem 
ArP-Excimer-Laser bei 193 nm beschreiben. Damit derartige 
Messungen jedoch moglich sind, werden hier Kristalle mit re- 
lativ hohen Venmreinigungen verwendet, die den hohen Anfor- 
derungen der Photolithographie nicht genugen. Daruber hinaus 
wird die Fluoreszenzmessung nach einer Wartezeit von 50 
nsec. nach Beendigung des Laserimpulses in der zu untersu- 
chenden Probe durchgef uhrt . Bs hat sich nun gezeigt, dass 
die so erhalt enen Fluoreszenzwerte nicht zur Qualitatskon- 
trolle bzw. zur Bestimmung des AusmaSes der Verunreinigung, 
und damit auch zur Ausbildung von Farbzentren in den Kri- 
stallen hoher Qualitat verwenden lassen. 

Es wird daher die Auffassung vertreten, dass sich die Be- 
stimmung der Strahlungs-induzierten Fluroeszenz, insbesonde- 
re der Laser-induzierten Fluoreszenz nicht zur Qualitatskon- 
trolle von hochqualitativen optischen Materialien, wie bei- 
spielsweise hochreinem Calciumf luorid fur die Photolithogra- 
phie verwenden l^sst. (Siehe auch Vortrag Dr. Mann, Laserla- 
bor Gottingen, SPIE Konferenz in Seattle, USA, Juli 2002) . 
Es wurde f estgestellt , dass eine Korrelation zwischen der 
Laser-induzierten Fluoreszenz und einer Aussage uber Venm- 
reinigungen bzw. die optische Qualitat eines Materials nicht 
moglich ist. 
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Die Erfindimg hat nim zum Ziel, einen Test bereitzustellen, 
tnit dem ein optisches Material auf seine Eignung zur Verwen- 
dung als optisches Element getestet werden kann, und zwar 
generell fur die Verwendung bei bestimmten Arbeitswellenlan- 
gen. Dabei soil der Test leicht und ohne groSen apparativen 
Ausbau durchfuhrbar sein. Schliefilich soil der Test mog- 
lichst untergrundfrei durchfuhrbar sein, d. h. die Srgebnis- 
se sollen moglichst keine Untergrundef fekte enthalten und 
mit sehr hoher Sensitivitat durchfuhrbar sein. Daruber hin- 
aus sollen auch in Kristallen hoher Qualitat noch die Sto- 
rung von nur in geringen Mengen vorliegenden, chemisch nicht 
mehr oder nur sehr schwer nachweisbaren Verunreinigungen 
moglichst selektiv bestimmbar und der jeweiligen verunreini- 
genden Substanz zuordenbar sein. 

Aufierdem soil mit dem Verfahren die Menge und Art der Verun- 
reinigung ohne aufwandige Kalibrierung an der jeweiligen 
Probe unabhangig von der ProbengroBe bestimmbar sein. 

Alle diese Ziele werden durch das in den Anspruchen defi- 
nierte Verfahren sowie der Vorrichtung erreicht . 

ErfindungsgemaE wurde namlich gefunden, dass sich die zuvor 
beschriebenen Probleme des Standes der Technik dadurch ver- 
meiden lassen, wenn man die nicht -intrinsische Fluoreszenz 
bereits wShrend der Anregung mit Licht und/oder unmittelbar 
nach Beendigung eines Licht impulses, d. h. nachdem der Lich- 
timpuls die Probe durchlaufen hat, eimittelt. Es hat sich 
namlich gezeigt, dass bei den Messungen gemalS dem Stand der 
Technik die nicht -intrinsischen Fluoreszenzen wegen ihrer 
kurzen im Nanosekunden-Bereich liegenden Lebensdauer bereits 
stark abgeklungen sind. Aus diesem Grund enthalten diese 
Messungen nur noch relativ geringe Pluoreszenzsignale, die 
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zudem bereits Anteile der intrinsischen Fluoreszenz enthal- 
ten. 

Diee wird mit dem erf indiingsgemaSen Verfahren vermieden \md 
die strahlungsinduzierte Absorption insbesonders die durch 
Fehler bzw. Verunreinigungen hervorgeruf ene Absorption kann 
so auf einfache Weise charakterisiert werden. 

In einer erf indungsgemalSen bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird 
neben der nicht-intrinsischen Fluoreszenz zur Normierung 
auch die intrinsische Fluoreszenz bestimmt. Da namlich die 
intrinsische Fluoreszenz eine Materialkonstante darstellt, 
lasst sich aus dem GroSenverhaltnis von nicht-intrinsischer 
zu intrinsischer Fluoreszenz die nicht-intrinische Bande 
normieren und so rasch ermitteln, ob das getestete optische 
Material fur die Weiterverarbeitung zu einem optischen Ele- 
ment wie beispielsweise einer Linse, Prismen etc. geeignet 
ist. Daruber hinaus kann aus diesem Verh^ltnis an Hand einer 
einfachen Eichkurve jederzeit die Menge der jeweiligen Ver- 
unreinigung ermittelt werden, ohne dass aufwandige Kalibrie- 
rungen, z. B. Dimensionsbestimmungen etc. an der zu untersu- 
chenden Probe notwendig sind. 

Zur Durchfiihrung des erf indungsgemafien Verfahrens werden 
vorzugsweise nicht- intrinsische Fluoreszenzbanden verwendet . 
Bevorzugte nicht-intrinsische Banden sind diejenigen bei der 
Welleniange 365 nm, 450 nm, 580 nm, 740 nm und 225 nm. Es 
wurde gefunden, dass die Wellenlange 225 nm lediglich bei 
der Bestrahlung mit einer Wellenlange von 157 nm (Fz-Laser) 
erzeugt wird, wobei diese nicht in jedem Material aufzufin- 
den ist. Ganz besonders bevorzugt ist jedoch die Bestimmung 
mit der Fluoreszenz der Wellenlange bei 580 und/oder 740 nm. 
Diese Fluoreszenzbanden sind ublicherweise auf zufinden und 
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haben sich als besonders empfindlich im erf indungsgemSSen 
Verfahren erwiesen. Besonders kritisch ist auch die Fluores- 
zenz bei 450 nm. Diese Bande zeigt sich jedoch nicht so sen- 
sitiv gegenuber der Fluenz bzw. eingestrahlten Energiedich- 
te, hat jedoch einen merklich groEen EinfliiS auf die Anfang- 
stransmission To. Zur Normierung wird vorzugsweise die in- 
trinsische Fluoreszenzbande bei 278 nm verwendet . Es hat 
sich gezeigt, dass diese Bande frei ist von anderen nicht - 
intrinsischen Bestandteilen. Aus diesem Grund ist sie beson- 
ders gut zur Normierung geeignet. Die Normierung der Hohe 
der gemessenen nicht -intrinsischen Fluoreszenzbande oder - 
banden erfolgt durch Bildung des Verhaltnisses von nicht- 
intrinsischer zu intrinischer Fluoreszenz. Ganz besonders 
bevorzugt wird ira erf indungsgemaSen Verfahren die nicht - 
intrinsische Fluoreszenz synchron zum eingestrahlten La- 
serinpuls ermittelt. 

Es hat sich als besonders zweckmaSig erwiesen, vor Durchfuh- 
rung des erf indungsgemalSen Verfahrens das zu bestimmende Ma- 
terial mittels einer Vorbestrahlung zu behandeln. Dabei wird 
mit einer vorbestimmten Anzahl von Laserimpulsen der Absorp- 
tionszustand des Materials bezuglich der sog. rapid damage 
bzw. des sog. rapid annealing geaattigt, so dass die darauf 
folgenden Messungen jeweils von einem gleichmaSigen Grundni- 
veau aus erfolgen. Ubliche Pulsmengen betragen beispielswei - 
se fiir ArF-Laser (193 nm) mindestens 3000, vorzugsweise min- 
destens 6000, und bei einer Bestrahlungswellenlange von 157 
nm (Fa-Laser) 30.000, vorzugsweise 70.000 - 200.000 Laser- 
pulse. Prinzipiell ist es zur Durchfuhrung des erf indungsge- 
maSen Verfahrens notwendig, dass jeweils mit moglichst ver- 
gleichbaren Energiedichten in das zu untersuchende Material 
eingestrahlt wird. Vorzugsweise wird das Verfahren auch 
nicht nur mit der gleichen oder vergleichbaren Energiedichte 
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durchgefuhrt, sondern vorzugsweise auch bei gleichen Anre- 
gungs- und Fluoreszenz-Wellenlangen, urn vergleichbare Werte 
insbesondere Spektren zu erhalten. 

Mit dem erf indiingsgemaSen Verfahren ist es auch moglich, die 
Eignung eines optischen Materials fur jede beliebige Anre- 
gungswellenlange zu testen und zwar bereits vor jeglicher 
Weiterverarbeitung zu einem optischen Element oder Baustein. 
So ist es z. B. moglich, die exakte intrinsische Fluoreszenz 
bei einer Anregungswellenlange von 193 nm und 157 nm zu be- 
stiramen, und das optische Material je nachdem zur Verwendung 
fur die eine oder die andere Wellenlange als geeignet zu 
klassif izieren . 

SchlieSlich ist aus dem Fluoreszenzspektrum die Art der Ver- 
unreinigungen auch noch bei Mengen im ppb-Bereich probletnlos 
feststellbar. Aus dem Verhaitnis von intrinsischer zu nicht- 
intrinsischer Fluoreszenz ist ebenfalls die Menge der Fluo- 
reszenz erzeugenden Verunreinigung ermittelbar. Ubliche ver- 
unreinigende Materialien sind Seltene Erden und insbesonders 
Cer, Europium, Terbium, Natrium und auch oxidischer Sauer- 
stoff . 

Erf indungsgemafi ist es bevorzugt, das Bestimmiingsverf ahren 
mit UV-Licht und insbesondere tiefem UV-Licht durchzuf iihren. 
Dabei haben sich Wellenlangen unterhalb 250 nm, insbesonders 
unterhalb 200 nm als zweckmalSig erwiesen, wobei Wellenlangen 
zwischen 100 bzw. 150 nm und 200 nm besonders bevorzugt 
sind. Zweckmassigerweise wird das Verfahren mit derjenigen 
Anregungswellenlange durchgefuhrt , mit der das optische Ma- 
terial beim spateren Gebrauch durchstrahlt werden soil. Eine 
bevorzugte Strahlungsquelle fur das energiereiche Licht ist 
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ein Laser, wobei Laserirapulse mit Arbeitswellenlangen von 
193 iind/oder 157 nm bevorzugt sind. 

Im erfindungsgemalSen Verfahren wird die nicht-intrinsische 
Fluoreszenz vorzugsweise mittels einem Gitterspektrograph 
und einer I-CCD-Kamera mit einstellbaren Belichtungsinterva- 
len (Intensified charged coupled device) gemessen, wobei es 
bevorzugt ist das dabei erhaltene Spektrum rechnergesteuert 
zu verarbeiten. Derartige Meesungen und Vorrichtungen sind 
dem Fachtnann bekannt und beispielsweise von W. Triebel et 
al. in Proceedings SPIE Vol. 4103, S. 1-11, 2000, „Evaluation 
of Fused Silica for DUV Laser Applications by Short Time 
Diagnostics'^ oder auch von Mizuguchi et al. in J. Opt. Soc. 
Am. B, Vol. 16 1153 ff. (Juli 1999) beschrieben. 

Erf indungsgemaE ist es besonders bevorzugt, zwischen der zu 
untersuchenden, f luoreszierenden Probe und der Fluoreszenz- 
MeSeinrichtung eine Sperreinrichtung anzuordnen, welche den 
Durchtritt der ublicherweise energiereichen Anregiings- 
strahlung verhindert . Derartige Sperreinrichtungen, die be- 
liebige Anregungswellenlangen ausblenden sind dem Pachmann 
bekannt. Die Ausblendung kann dabei auf vielfaltige Art und 
Weise erfolgen. Eine Moglichkeit ist beispielsweise die Aus- 
blendung dieser Wellenlangen mittels einem vor der CCD- 
Kamera angeordneten Gitterspektrographen, welcher das aufge- 
nommene Licht in seine verschiedenen Wellenlangen aufteilt. 
Durch entsprechende Anordnung bzw. Drehung des Spektrogra- 
phen ist es mSglich, die von einer energiereichen Strah- 
lungsquelle ausgesonderte Anregungsstrahlung abzublocken 
Oder abzulenken. Prinzipiell ist es auch moglich, den Git- 
terspektrographen der CCD-Kamera selbst zu drehen. 
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Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Verwendung von wel- 
lenlangenspezifischen Filtem wie z. B. dielektrischen Dunn- 
schichtf iltem, die heute ebenfalls selektiv fur beliebige 
Wellenlangen herstellbar sind. Derartige Filter werden ubli- 
cherweise dadurch hergestellt, dass auf ein Tragermaterial 
eine entsprechende mehrschichtige Spiegelschicht aufgetragen 
wird, welche den Durchtritt der unerwunschten Wellenlangen 
verhindert . 

Solche Schichtenfilter sind im erf indungsgemafien Verfahren 
bevorzugt. Es ist jedoch notwendig, dass die verwendeten 
Filter keine durch das auftreffende Licht erzeugte Eigen- 
fluoreszenz aufweisen, damit die MelSergebnisse nicht ver- 
falscht werden. 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren ist es nunmehr auch mog- 
lich Fluoreszenzen zu bestimmen, deren Wellenlangen nahe der 
Anregungswellenlange liegen. Dies ist fur die Verwendung von 
optischen Elementen in der Photolithographie von besonderer 
Bedeutung, da die Energie derartiger Fluoreszenzwellenlangen 
ebenfalls ausreicht den Photolack eines Wafers zu belichten, 
was zu einem starken Kontrastverlust des auf den Wafer pro- 
jizierten Schaltmusters f uhrt . 

Die erf indungsgemaSe Bestimmung der Fluoreszenz erfolgt ins- 
besonders innerhalb bzw. unmittelbar nach einem Belichtungs- 
intervall am Material. Sie erfolgt vorzugsweise innerhalb 
eines Zeitabschnitts nach Ende der Materialbelichtung, der 
den jeweiligen charakteristischen Abklingkurven bzw. Lebens- 
dauern der verschiedenen nicht -intrinisischen Fluoreszenzen 
entspricht bzw, daran angepasst ist. In einer Vielzahl von 
Fallen haben sich 90%, insbesonders 80%, oft auch 70% der 
Abklingzeit zur Messung als zweckmassig erwiesen. Bei eini- 
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gen, bevorzugten optischen Materialien wird das erfindxangs- 
gemaSe Verfahren bzw. die Bestiinmung innerhalb eines Zeit- 
raumes bzw. Zeitabschnittes von weniger als 50 nsec. nach 
Beendigung der Bestrahlimg bzw. des Best rahlungs impulses ±m 
Material durchgef uhrt , wobei die Bestiminungen bis zu max, 40 
vorzugsweise bis zu max. 30 nsec . besonders bevorzugt sind. 
In einigen Fallen haben sich sogar Messungen innerhalb einer 
Zeit von weniger als 15 nsec als zweckmassig erwiesen, nach- 
dem der Strahlungsimpuls das Material durchlaufen hat. 

Von den im erf indungsgemaSen Verfahren verwendeten CCD- 
Kameras sind sogenannte OMAs (Optical Multichannel Analyzer 
bzw. intensivierte optische Vielkanalanalysatoren) insbeson- 
ders mit einstellbaren Belichtiongs- bzw. Messintervallen be- 
vorzugt. Eine derartige Kamera weist eine Nachweisgrenze von 
weniger als 10 Photonen auf und ermoglicht so geringe Be- 
lichtungszeiten wie beispielsweise 10 nsec. bzw. sogar bis 
zu 150 psec. Derartige Kameras sind unter anderera beispiels- 
weise von Roper Scientific, USA kommerziell erhaltlich. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren ist fur beliebige optische 
Materialien geeignet, die unter Bestrahlung eine Fluoreszenz 
entwickeln, wobei jedoch kristallines optisches Material 
insbesondere halogenidische bzw. fluoridische Einkristalle 
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind Alkali- und/oder 
Erdalkali fluoride, wobei Kalziumf luorid, Bariumf luorid, 
Strontiumfluorid, Lithiumfluorid, Kaliumf luorid und/oder Na- 
triumfluorid sowie Mischung wie z. B. KMgFs ganz besonders 
bevorzugt sind. 

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur Durchfuh- 
rung eines besonders bevorzugten erf indungsgemaSen Verfah- 
rens. Eine solche Vorrichtung umfasst eine Strahlungsquelle 
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zur Aussendung einer Anregungsstrahlung, einer Probenhalte- 
rung zur Aufnahtne einer zu bestimmenden Materialprobe, sowie 
eine Einrichtung zur Bestinrnning einer durch die Anregungs- 
strahlung in der Materialprobe induzierten Fluoreszenz. Die 
Anregungsstrahlung verlauft entlang eines liblicherweise li- 
nearen Strahlungsganges ausgehend der von der Strahlungs- 
quelle durch die Materialprobe und miindet vorzugsweise in 
einer Ref erenz-Photodiode . Erf indiingsgemafi ist die Fluores- 
zenzbestinimungseinrichtung auSerhalb dieses Strahlenganges 
angeordnet, sodass keine Anregungsstrahlung direkt in die 
Fluoreszenzbestimmungseinrichtung treffen kann. Vorzugsweise 
ist dabei die Einrichtung so angeordnet, dass die zu messen- 
de Fluoreszenz einen Fluoreszenzstrahlengang beschreibt, der 
senkrecht zum Anregungsstrahlengang verlauft. Die Fluores- 
zenz-MelSeinrichtung umfasst ublicherweise eine oder mehrere 
optische Linsen, welche die von der zu untersuchenden Mate- 
rialprobe ausgestrahlte Fluoreszenz in einem Polychromator 
bzw. einem Gitterspektrographen bundeln. Das im Spektrogra- 
phen in seine einzelnen Wellenlangen zerlegte Fluoreszenz - 
licht wird dann auf eine CCD-Kamera, insbesondere I -CCD, ge- 
lenkt, in welcher die Intensitat der einzelnen Wellenlangen 
bestimmt und vorzugsweise mittels einem Rechner bzw. einer 
Datenverarbeitungsanlage verarbeitet und speichert . Die so 
mittels der CCD-Kamera bestimmten und gespeicherten Fluores- 
zenzpunkte konnen nun auf einfache Weise im Rechner mit ge- 
speicherten Standardwerten verglichen und bestimmt werden. 

Die erf indungsgemalSe Vorrichtung zeichnet sich nun dadurch 
aus, dass zwischen der zu testenden Materialprobe und der 
CCD-Kamera ein Sperrelement angeordnet ist, welches den 
Durchtritt der energiereichen Anregungsstrahlung zur CCD- 
Kamera verhindert. Durch das in der erf indungsgemaSen Anord- 
nung vorliegende Sperrelement wird sichergestellt , dass kein 



m • 

IS 

Licht der Strahlenquelle in die CCD-Kamera gelangt . Dieses 
Sperrelement verhindert auch, dass Streulicht der Anregungs- 
strahlxmg in die CCD-Kamera gelangt und dabei nicht nur die 
Messung verfalschen sondern diese hochempf indliche Kamera 
auch zerstoren kann. Dabei soil das erf indungsgemas verwen- 
dete Sperrelement bei den Anregiongswellenlangen nicht selbst 
f luoreszieren, und dadurch gemessene Fluoreszenzwerte ver- 
falschen . 

Als Sperrelement sind samtliche Vorrichtungen geeignet, wel- 
che eine bestimmte Wellenlange ablenken, reflektieren oder 
absorbieren. Eine einfachste Ausfuhrimg ist beispielsweise 
ein optisches Gitter, wie dies im Polychromator bzw. Spek- 
trographen selbst vorliegt. In einer weiteren erf indungsge- 
malS bevorzugten Ausfuhrungsf orm umfasst das Sperrelement ei- 
nen wellenspezif ischen Filter, insbesondere einen Mehr- 
schichtenfilter, bei dem eine Doppelschicht oder mehrere 
Spiegelschichten aufgetragen sind, welche die jeweilige Wel- 
lenlange ausloschen oder reflektieren. Ein besonders bevor- 
zugter Filter ist ein dielektrischer Dunnschichtf ilter . 

Es hat sich gezeigt, dass es mit derartigen Filtern moglich 
ist, auch Fluoreszenzen zu bestinunen, welche nahe der Anre- 
gungs wellenlange auftreten. Derartige Fluoreszenzen sind 
insbesondere bei der Photolithographie fatal, da diese auf- 
grund ihrer Nahe zur Anregungswellenlange genau so wie diese 
einen Photolack belichten konnen und damit die Scharfe bzw. 
den Kontrast eines aufprojizierten Schaltmgsmusters merk- 
lich verringern k6nnen. 

Mit dem erf indungsgemalSen Verfahren ist es daher moglich, 
bei der Herstellung von optischen Vorrichtungen nicht nur 
frOhzeitig diejenigen optischen Materialen von der Weiterbe- 
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arbeitung auszuschlieSen, welche eine hohe nicht- 
intrinsische Fluoreszenz aufweisen, sondem auch diejenigen, 
die eine Fluoreszenz nahe der Anregungswellenlange zeigen. 

Die erfindungsgemafi bestimmten optischen Materialien eignen 
sich besonders zur Herstellung von optischen Komponenten in 
der DUV-Lithographie, sowie zur Herstellung von mit Photo- 
lack beschichteten Wafern und somit zur Herstellung von 
elektronischen Geraten. Die Erfindung betrifft daher auch 
die Verwendung der mittels dem erf indungsgemaSen Verfahren 
und/oder in der erf indungsgemaSen Vorrichtxmg erhaltenen Ma- 
terialien zur Herstellung von Linsen, Prismen, Licht- 
leitstaben, optischen Fenstern sowie optischen Geraten fur 
die DUV-Lithographie, insbesondere zur Herstellung von Step- 
pern und Excimerlasern und somit auch zur Herstellung von 
integrierten Schaltungen, Computerchips sowie elektronischer 
Gerate wie Computern sowie anderer Gerate, welche chipartige 
integrierte Schaltungen enthalten. 
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Schott Glas TMF/pi/ 
P 1954 II 

Bestinunung der Eignung eines optischen Materials zur Her- 
stellung von optischen Elementen, eine Vorrichtung hierzu 
und die Verwendimg des Materials 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Eig- 
nung eines optischen Materials fur die Herstellung von opti- 
schen Elementen, insbesondere zur Durchstrahlung mit ener- 
giereichem Licht, bei dem eine strahlungsinduzierte Absorp- 
tion im optischen Material dadurch ermittelt wird, dass es 
mit einer Anregungsstrahlung bestrahlt und die durch diese 
Bestrahlung induzierte aus intrinsischen und nicht- 
intrinsischen Anteilen bestel^ende Gesamtf luoreszenz bestimmt 
wird, wobei als Fluoreszenz die nicht-intrinsische Fluores- 
zenz wahrend und/oder unmittelbar nach der Bestrahlung be- 
stimmt wird, sowie eine Vorrichtung hierzu und die Verwen- 
dimg des so getesteten Materials. 
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